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WO 00/31090 PCHYEP99/08851 

Me t a 1 1 o c enmonoha 1 og en i de 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t speziell subs ti tuierte Metal- 
locene, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung 
in der Polymerisation von Olefinen. 

10 Metallocene konnen, gegebenenf alls in Kombination mit einem oder 
mehreren Co-Katalysatoren, als Ka talysa torkomponente fur die 
Polymerisation und Copolymer isa tion von Olefinen verwendet 
werden. Insbesondere werden. als Katalysatorvorstuf en halogen- 
haltige Metallocene eingesetzt, die srch beispielsweise durch ein 

15 Aluminoxan in einen polymer isat ionsaktiven kationischen Metal - 
locenkomplex uberfuhren lassen (EP-A-12936 8 ) . 



20 



Die Herstellung von Metallocenen ist an sich bekannt (US 
4,752,597; US 5,017,714; EP-A-320762; EP-A-416815; EP-A-537686; 
EP-A- 669340; H.H. Brintzinger et al . ; Angew. Chem. , 107 (1995), 
1255; H.H. Brintzinger et al., J. Organomet. Chem. 232 (1982), 
233) . Dazu konnen zum Beispiel Cyclopentadienyl-Metall-Verbin- 
dungen mit Halogeniden von Ubergangsmetallen wie Titan, Zirkonium 
25 und Hafnium umgesetzt werden. Die gebildeten Metal locendihaloge - 
nide, in der Regel die Metallocendichloride , sind im Falle der 
technisch interessanten racemischen Ansa-Bi s- indeny 1 -Me tall ocene , 
die fur die Herstellung von isotaktischem Polypropylen benotigt 
werden (EP 0485823, EP 0549900, EP 0576970, WO 98/40331), in der 
3 0 Regel schwer losliche Verbindungen . 

Sowohl bei der Darstellung des polymerisationsaktiven kationi- 
schen Me tallocenkatalysatorsys terns in ungetragerter oder getra- 
gerter Form, als auch fur die Aufreinigung des racemischen 
35 Metallocenes, also der Katalysatorvorstuf e, durch Kristal- 

lisationstechniken, ware eine bessere Loslichkeit der technisch 
interessanten Metallocene wunschenswert . 

Es bestand somit die Aufgabe, gut losliche Metallocene zu finden, 
40 die nach Umwandlung in die polymerisa tionsaktive Spezie, minde - 
stens die gleiche Polymerisat ionsperf ormance zeigen wie die Kata- 
lysatorsysteme, die aus den schwer loslichen Metal locendichlori - 
den hergestellt werden. 

45 Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dafi durch speziell 

substituierte Metallocene, namlich Metallocenmonohalogenide , die 
der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe gelost wird. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen der For- 
mel (I) , 
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M ein Metall der in., zv . , v. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densys terns der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf be- 
sonders bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder verschieden sind und Si(Ri2) 3 ist< WQrin Rl2 
gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
Ci-C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt C a -c 20 -Alkyl 
Ca-Cao-Fluoralkyl, Cl -C 10 -Alkoxy . C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl 
C 6 -C 10 -Aryloxy. C 2 -C 10 -Alkenyl . C 7 -C 40 -Aryl a ikyl . C 7 -C 40 -Alkyla- 
ryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 

Oder Ri eine Cl -C 30 - kohlenstof f haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-Cas-Alkyl. wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl 
C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluor- 
haltages Cl -C 25 -Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 
ges C 7 -c 30 -Arylalkyl, f luorhaltiges C 7 .C 30 -Alkylaryl oder 
c i~ c i2-Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste Ri konnen so miteinander ver- 
bunden sein, daB die Reste Ri und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 

gleich oder verschieden sind und Si(R«) 3 lst , wori n rw 
glerch oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 
C a -C 40 -kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt C 1 -C 20 -Alkyl 
Ci-C 10 -Fluor.lkyi. Cl -c ao -Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Pluoraryl 
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Ce-Cio-Aryloxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkyla 
ryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl , 

Oder R2 eine Ci-C 30 - kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 25 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , C 6 -C 24 -Aryl. 
C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ci-C 25 -Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, fluorhalti- 
ges C 7 -C 30 -Arylalkyl, f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl oder 
Ci~Ci 2 -Alkoxy ist, 

oder zwei oder mehrere Reste R* k6nnen so miteinander ver- 
bunden sein, daB die Reste R= und die sie verbindenden Atome 
des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, wel- 
ches seinerseits substituiert sein kann. 



R3 



n 



n' 



gleich oder verschieden eine C^-C^o - kohlenstoff haltige 
Gruppe, bevorzugt C 1 -C 25 -Alkyl , wie Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -C 15 -Alkylal - 
kenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder 
Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 25 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 30 -Arylalkyl oder f luorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl ist, 

ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensys terns der Ele- 
mente oder ein Fragment CH 2 , CR3 2 , nr3 , PR 3 oder p(=0)r3 ist? 
insbesondere Sauerstoff, Schwefel oder NR3, besonders bevor-' 
zugt Sauerstoff, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n' gleich 0 bis 4 fur k = l 
ist. 



m gleich 1 bis 3 ist, bevorzugt 1, 

k gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes 
Metallocer., fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen vorliegt, 
wobei k = i bevorzugt ist, und 

ein verbruckendes Struktureiement zwischen den beiden Cyclo - 
pentadienylringen bezeichnet. 
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Beispiele fur B sind Gruppen M^rk , worin m3 K ohlenstoff sili 
zium. Germanium oder Zinn ist und R 13 und R" gleich oder ver- 
schieden eine Cx-C^-kohlenwasserstof f haltige Gruppe wie d-C 10 -Al- 
Kyi. C 6 -C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B 
5 gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH <C,H 9 ) C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si 
(CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , Si (CH 3 ) (SiR™R21 R 32) 
(C 6 H 5 ) 2 Ge, <C 6 H 5 ) 2 Sn, <CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2( o-C 6 H 4 oder 
2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . wobei R2o R 2i R22 gleich oder vers chieden eine 
C 1 -C 20 -kohlenwas S erstoff-haltige Gruppe wie C a -C 10 -Alkyl oder 

10 S^TT tf 6 ^ 611 - B kann aUCh mlt elnem ° der ^hreren Resten 
R und/oder r2 em mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden 
Bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der Formel (I) 
insbesondere solche in denen k gleich 1 ist und einer oder beide 
Cyclopentadienylringe so subs tituiert -sind, daS sie einen Inde- 
15 nylring darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt substituiert 
xnsbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2 , 4 , 5 . 6-Stel - 
lung, nut C 1 -C 20 -kohlenstof f hal tigen Gruppen. wie Cl -C 18 -Alk y l oder 
Ce-CxB-Aryl. wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Inde- 
nylrings zusammen ein Ringsystem bilden konnen. 
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Besonders bevorzugt sind verbruckte Metallocenverbindungen der 
r ormel ( II ) , 
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30 



35 




P?y (ID 



40 



worin 

M gleich Ti, Zr oder Hf ist, besonders bevorzugt Zirkonium, 
R 3 gleich oder verschieden eine Cl -C 30 - kohlenstoff haltige 



Gruppe, bevorzugt C 3 -C 10 -Alkyl , wie iso-Propyl , "ter t -Butvl 
Cyclohexyl oder Octyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroa" V Z * ' 
rT a f^;or^^ 0de ^ Chin0lyl ' ^"-Arylalfcyl. 

ryl, fluorhaltxges C 6 -C 2<1 -Aryl , f luorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkvl 
Oder fluorhaltiges C 7 .C 30 -Alkylaryl ist, Arylalkyl 



20 



WO 00/31090 PCT/EP99/0885I 

5 

R 4 , R 6 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ca-C^o - kohlens tof f hal tige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 18 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , C 6 -C 18 -Aryl , 
5 C 5 -C 18 -Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 

C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, f luorhal tiges C 6 -C 18 -Aryl, f luorhal tiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 -C 20 -Alkylaryl ist, 

10 R5, r7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-C 20 - kohlenstof f halt ige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C 18 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C 2 -Cio-Alkenyl, C 3 -C I5 -Alkylalkenyl , C 6 -C 18 -Aryl , 
C 5 -Ci 8 -Heteroaryl wie Pyridyl,- Furyl oder Chinolyl, 

15 C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhal tiges 

Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -C 1Q -Aryl, f luorhaltiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom oder eine Ci~C 20 - kohlens tof fhaltige Gruppe 
bedeuteten, bevorzugt eine lineare oder verzweigte 
Ca-Cas-Alkyl gruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Cyclohexyl oder Octyl, C 2 -C 10 -Alkenyl , C 3 -C 15 -Alkylalke - 
nyl, eine C 6 -Ci 8 -Arylgruppe , die gegebenenf alls substi- 
tuiert sein kann, insbesondere Phenyl, Tolyl, Xylyl , 
tert.-Butylphenyl, Ethylphenyl , Di-tert . -butylphenyl , 
Naphthyl , Acenaphthyl , Phenanthrenyl oder Anthracenyl , 
Cs-Cis-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkylaryl , f luorhaltiges 
Ci-C 12 -Alkyl, f luorhaltiges C 6 -Ci 8 -Aryl, f luorhal tiges 
C 7 -C 20 -Arylalkyl oder f luorhal tiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind, 
und zwei Reste R 8 oder R* ein mono- oder polycyclisches 
Ringssystem bilden konnen, das seinerseits gegebenenf alls 
substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom, insbesondere Chlor, ist, 

Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensys terns der 

Elemente oder ein Fragment CH 2 , CR 3 2 , NR3, pr3 oder P(=o)R3 
ist, insbesondere Sauerstof'f , Schwefel oder NR 3 , besonders 
bevorzugt Sauerstoff ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 sind, 
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B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 

Idenylresten bezeichnet. 

Beispiele fur B sind Gruppen M 3r13 R 14, worin M> Kohlenstoff, sili- 
5 zium. Germanium Oder Zinn ist, bevorzugt Kohlenstoff und Sili- 
zium, und r» und R« gleich oder verschieden Wasserstoff eine 
Ci-C 20 -kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C x -C 10 -Alkyl 
C 6 -C 14 -Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist B aleich 
CH 2 , CH 2 CH 2 , CK(CH 3 )CH 2 . CH <C 4 H 9 > C (CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si 
10 (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 > 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 C, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ,(CH 3 Si 
Sx(CH 3 )(SiR 2 0 R2lR22)< (C6Hs)2Ge( (C6Hs)2Sn< (CH2)4S .3 CH 

o-C 6 H 4 oder 2,2'-(C 6 H 4 ) 2 . Wobei R 2 ° r21r22 g i eich oder verschi e den 
erne d-C^-Jcohlenwasserstof f haltige Gruppe wie Cl -c ao -Alkyl oder 
c 6~Ci 4 -Aryl bedeuten. 



15 



worin 

20 

M 

25 



gleich Zirkonium ist, 



30 R«, R 6 



eine Ci-C^ - kohlenstoff haltige Gruppe, bevorzugt 
C 3 C 10 -Alkyl, wie iso-Propyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl 
oder octyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -c 24 -Heteroaryl wie Pyridyl 
Puryl oder Chinolyl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryi , 
fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhal tiges C 7 -C 30 -Arylalkyl 
oder fluorhaltiges C 7 _C 30 -Alkylaryl ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom oder 
erne Cx-C^-Alkylgruppe, bevorzugt eine Alkylgruppe wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- Propyl. n-Butyl , n-Pentyl 
Ethyi y i 1 st <3er ° Ctyl S±n<3 ' beS ° nderS bev °"ugt Methyl oder 

35 

R 5 , R 7 gleich Wasserstoff atome sind, 

R« und R*gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom 
40 Halogenatom oder eine Cl -C 20 - kohlenstoff haltige Gruppe 

40 bedeuten, bevorzugt eine lineare Oder verzweigte 

Ci-Ce-Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclo- 
hexyl oder Octyl. C 2 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkylalkenyl , eine 
C 6 -C le -Arylgru PP e, die gegebenenf alls substituiert sein 
45 , ' lnSbeSOndere Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert . -Butylphe- 

nyl Etnylphenyl, Di-tert . -butylphenyl , Naphthyl, Ace- 
naphthyl Phenanthrenyl oder Anthracenyl, C 5 -C 18 -Heteroa - 
ryl wie Pyridyl, Puryl oder Chinolyl, C 7 -C 12 -Arylalkyl , 
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C 7 -C 12 -Alkylaryl, f luorhal t iges Ci-C 8 -Alkyl , f luorhal t iges 
Ce-CiB-Aryl, f luorhalt iges C 7 -C 12 -Arylalkyl oder f luor - 
haltiges C 7 -C 12 -Alkylaryl ist, 
X Chlor ist, 

5 

Y Sauerstof f ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 1 ist 

10 

B ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden 

Indenylresten bezeichnet, wobei bevorzugt B gleich 
(CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) (CH 3 ) Si , CH 2 CH 2 , 
CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C<CH 3 ) 2 , CH 2 , C(CH 3 ) 2 , (C 6 H 5 ) 2 C ist, 
15 besonders bevorzugt (CH 3 ) 2 Si, CH 2 und CH 2 CH 2 ist. 

Die erf indungsgemaBen Metal locene der Formeln I und II zeichnen 
sich dadurch aus, daB sie im Vergleich zu den entsprechenden 
Metallocen-Dichloriden (x=Cl und Y-R3 = ci) eine deutlich bessere 

20 Loslichkeit in inerten organischen Losungsmi t teln zeigen. Eine 
deutliche besser L6slichkeit soli bedeutet, da£ sich die molaren 
Konzentrationen im organischen Losungsmit tel mindestens ver- 
doppeln; bevorzugt mehr als vervierf achen und ganz besonders be- 
vorzugt mehr als verachtf achen . Ein weiterer Vorteil ist darin zu 

25 sehen, daB die erf indungsgemaBen Verbindungen ein besseres 

Kristallisationsverhalten aus inerten organischen Losungsmi t tel 
zeigen, wodurch ihre Aufreinigung erleichtert wird. 

Als inerte organische Losungsmi ttel fur Metallocene werden fur 
30 gewohnlich aliphatische oder aromatische Kohlenwassers tof f e , aber 
auch halogenhaltige, sauerstof fhaltige oder sticks tof fhal tige 
Kohlenwasserstoffe eingesetzt. Nicht einschrankende Beispiele fur 
die einzelnen Losungsmi t telklassen sind Heptan, Toluol, Dichlor- 
benzol, Methylenchlorid , Tetrahydrof uran oder Tr ie thylamin . 



35 



40 



Statt der reinen chiralen verbruckten Me tallocenverbindungen der 
Formel (II) (pseudo-rac) konnen bei der Katalysatorherstel lung 
auch Gemische aus den Metal locenen der Formel (II) und den ent- 
sprechenden pseudo-meso Metallocenen der Formel (Ha) zur Kataly- 
satorherstellung eingesetzt werden. 



45 
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Y R3 




R6 X Y— R 3 
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pseudo-rac 



("a) 

pseudo-meso 



Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erfin- 
dungsgemaBen Metallocene sind: 

Dimethylsilandiylbis (indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- 
tert. -butyl-phenolat) 

20 ^ono^ 1 f ^ ndiylbiS (2 - meth ^-i^n y i,- zirk0 niu m ochloro- 
mono- <2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

Meth y iidenbis(2-methyl-indenyl)-zirkoniu m - m onochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

Isopropylidenbis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
25 mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis ( 2-methyl-benzo- indenyl) -zirkoniun-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

monTfff ' andiylbiS ^-naphthyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

30 Dime thylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)- zirkoniurn 
monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl-phenolat ) "rkonaum- 
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Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4 -dimethyl- indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2 , 4-di-tert . -butyl -phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-e thyl-4 -e thyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -phenyl- indenyl) -zirkonium-monoch- 
10 loro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiybis (2-me thyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Me thylidenbis (2-me thyl-4 , 5-benzo-indenyl) - zirkonium-monoch loro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 
15 Isopropylidenbis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl ) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 5 diisopropyl-indenyl ) -zirkonium- 
20 monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4 , 6 -trime thyl-indenyl ) - zirkonium-monoch - 
loro-mono- (2 , 4-di- tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2,5, 6-trime thyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 
25 Dimethylsilandiylbis (2,4, 7- trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -bu tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl-5-isobutyl- indenyl ) - zirkonium-mo- . 
nochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenola t ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5- t-butyl- indenyl ) -zirkonium-mo- 
30 nochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis ( 2-me thyl-4 -phenyl-indenyl ) -zirkonium- 
monochlorp-mono- (2, 4 -di- tert . -butyl-phenolat ) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
35 Methyl (phenyl ) silandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirkonium- 

monochloro-mono- (2, 4 -di- tert . -butyl-phenolat ) 

Methyl (phenyl) si landiylbis ( 2-me thyl-4 , 5- (me thylbenzo ) - inde- 

40 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Methyl (phenyl) si landiylbis ( 2-me thyl-4 , 5- ( tetrame thylbenzo) -inde- 
nyl ) -z irkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Methyl (phenyl) silandiylbis (2-me thyl- indenyl ) -z irkonium-monoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

45 Methyl (phenyl ) si landiylbis (2-methyl- 5-isobutyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
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1.2-Ethandiylbis(2-m e thyl-4-phenyl-indenyl)- 2 irkoniurn-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

l / 4-Butandiylbis(2-m e thyl-4-phenyl-indenyl)-zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 

5 l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

l,4-Butandiylbis(2- m ethyl-4-isopropyl-indenyl)-zirkonium- m onoch- 
loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

1 '4-Butandiylbis(2-methyl-4.5-ben 2 o-ind e nyl)-zirkonium-mono- 
10 chloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

l,2-Ethandiylbis(2-niethyl-4,5-ben 2 o-indenyl)-zirkonium-mono- 
chloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

1, 2-Ethandiylbis (2,4, 7-trimethyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

15 l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

[4- (r,5-Cyclopentadien y i)- 4/ 6 , 6-trimethyl- (n^-4 , 5-tetrahydropenta- 
20 len)]- zrrkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
[4- (n 5_3 '-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4 , 6, 6-trime- 
thyl- ( n 5- 4 , 5-tetrahydropentalen) ] -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

[4- ' -Isopropyl-cyclopentadienyl) -4 , 6 , 6- trimethyl- (5_ 4 5 _ 

25 tetrahydropentalen)]- zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert - 
butyl-phenolat) 

[4- (r^-Cyclopentadienyl) -4 , 7 , 7 -trimethyl- („5_ 4 ,5,6, 7- tetrahydroin- 
denyl) ] - zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
[4-(TiS-3'-tert.Butyl-cyclopentadien y i)-4,7,7-trimethyl- 
30 (Tl5-4 / 5 > 6 ( 7-tetrahydroindenyl)]- z irkonium-monochloro-rnono- 
(2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

4- (nS-3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4 , 7, 7- trimethyl- <5- 4 ,5,6 7-tetra- 
hydroindenyl))- zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4 -di- tert -b'utvl- 
phenolat) " 

35 4-(n5_ 3 .- Trimethylsilyl _ cyclopentadienyi) _ 2 _ trimethyis _ iyi _ 

4.7. 7-trimethyl- (^-4, 5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] - zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Bis- (1,3-dimethylcyclopentadienyl) -zirkonium-monochloro- ' 
mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
40 Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

isopropyliden-bisindenyl-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert - 
butyl-phenolat) c ' 

45 mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

isopropyliden-cyclopentadienyl-indenyl-zirkonium-monochloro- 
mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
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Diphenylmethyliden- (cyclopentadienyl ) - (9-f luorenyl ) -zirkonium- 
monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Diphenylmethyliden- (3-methyl -cyclopentadienyl) - (9-f luorenyl) - 
zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
5 Diphenylmethyl iden- ( 3- isopropyl- cyclopentadienyl ) - (9 -f luorenyl ) - 
zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Diphenylmethyl iden- ( 3- tert . -bu tyl-cyclopentadienyl ) - (9-f luor- 
enyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl -zirkoniurn-monoch- 
10 loro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl-phenolat) 

Diphenylsilandiyl-cyclopentadienyl-9-f luorenyl-zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (tert-butyl-phenyl-indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

15 Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4- (4-methyl-phenyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 -ethyl-phenyl-indenyl ) -z irko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 

20 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4- tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- ( 2 , 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
25 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- ( 4-ethyl-phenyl-indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl -phenyl- inde- 
nyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl ) -zirko- 
30 nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 '-tert. -bu tyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 r (3 ' , 5 ' -di-tert . -butyl-phenyl ) -in- 
denyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
35 Methylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis(2-methyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4 -di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl ) -zir- 
40 konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -ethyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -n-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
45 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -inde- 
nyl ) -z irkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
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Dimethylsilandiylbis(2-met:hyl-4-(4'-n-butyl-ph e nyl)-indenyl)- z i r . 
k°nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Di ra ethyl S ilandiylbis(2- m ethyl-4-(4'-hex y i-ph e nyl)-indenyl)-zir k o- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

5 Dimethylsiiandiylbis(2- I nethyl-4-(4'-sec-bu t yl-phen y i)-Inde- 
nyl)-zixkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

loro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

10 D ^2 thylS± T diVlh±S (2 ~ ethy1 - 4 - M'-methyl-phenyl) -indenyl > -zirko- 
10 mum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

D 1 methylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-inden y i)- 2irk o- 
mum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 • -n-propyl -phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konxum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
15 ^-ethylsilandiylbi S (2-ethyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-i nde - 
nyl) -zirkomum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dxmethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 < -n-butyl -phenyl) -indenyl ) -zir- 
konaum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dl - et byl S ilandiylbis(2- e thyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)-zi r )co- 
20 mum-monochloro-mono- (2. 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dxmethylsilandiylbis(2-ethyl-4- (4' -pentyl -phenyl) -indenyl) -zirko- 
mum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Din>ethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl ) -inde- 
nyD-zarkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
25 Dxmethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 -sec-butyl-phenyl^-inde 
nyl ) -^rkonium-monochloro-mono- (2 . 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dxmethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 < -tert . -butyl -pLyl^Le 
nyl ) -zxrkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
30 ° lme ^ 1S ^- d ^lbis (2-ethyl-4- (3 ' , 5 » -di-tert . -butyj-ph^nyl -in- 
30 denyl -zxrkoniu m -monochloro-n,ono-(2, 4-di-tert. -butyl -phenoxaO 

Methyl a denbis(2-ethyl-4-,4'-tert.-butyl-phenyl)-i n i en y^-zirkl 
nxu m - m onochloro- m ono-(2,4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Isopropylidenbi S (2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -indenyl) -zir- 

3 5 i oni ;rr nochloro -^ 

nocnioro mono- (2 , 4-dx-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis(2-n- P ropyl-4- (4 '-methyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zxrkonxum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
D 1 methylsilandiylbi S (2-n-propyl-4- (4 • -ethyl-phenyl ) -in^envl zir 
40 konxum-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyLpheno^at) 

n~ki™ 

nyl)- 2 xrkon 1 um-monochloro-mono-(2 < 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
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Dime thylsilandiy Ibis (2-n-propyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl ) -indenyl > -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
Dimethyl si landiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -eye 1 oh exyl -phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 4-di-tert . ^-butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (3 ' . 5 ' -di- tert . -butyl -phe- 
10 nyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phe- 
nolat) 

Methylidenbis(2-n-propyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Isopropylidenbis (2-n-propyl-4- (4 ' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
15 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- (2, 4-di-tert .-butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -methyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
20 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -ethyl-phenyl) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4'. -n-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -iso-propyl-phenyl ) -inde- 

25 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
Dime thy 1 si landiy lbi s ( 2 -n-bu ty 1 - 4 - ( 4 • -n-bu ty 1 -pheny l ) - inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 
Dimethylsilandiylbis.(2-n-butyl-4- (4 ' -hexyl-phenyl) -indenyl) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

30 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -cyclohexyl-phenyl ) -inde- 
nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl -phenoiat) 
Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4 - (4 ' -sec-butyl-phenyl) -inde- 
nyl ) -zirkonium-monochloro-mono-.( 2 . 4-di -tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -inde- 
35 nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4-phenyl) -indenyl) zirkonium-monoch- 
loro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 • -methyl-phenyl) -indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
40 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4< -ethyl-phenyl ) -indenyl ) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-propyl-phenyl ) -indenyl ) -zir- 
konium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 • -iso-propyl-phenyl ) -inde- 
45 nyl) -z irkonium-raonochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl ) -indenyl ) 
konium-monochlor o-mono- ( 2 , 4 -di - ter t . -bu ty i -phenolat ) 



-zir- 
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Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -hexyl -phenyl , -indenyl ) -zirko- 
nxum-monochloro-mono- { 2 , 4 -di - ter t . -bu tyl -pheno la t ) 
Dimethylsilandiylbis (2 -hexyl -4- (4' -cyclohexyl-phenyl ) -inde- 

n y 1 >-^rkonium-mon 0 chloro-n n ono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 
5 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl -4- (4' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) - z irkonium-monochl or o-mono - ( 2 , 4 - di - 1 er t . -bu ty 1 -pheno 1 a t ) 
Dxmethylsilandiylbis(2-hexyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) -zxrkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
^methylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -bu tyl -phenyl ) -inde- 
10 nyl) -zxrkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 
Dxmethylgermandiylbxs (2-methyl-4- (4 < -tert . -butyl -phenyl ) -inde- 

Zl 1Um ~ m0110Chloro - mono -( 2 ' 4 -di-tert.-butyl- P henolat) 
Ethylxdenbxs (2-ethyl-4- P henyl) -indenyl ) -zirkonium-monochloro- 
mono- 12, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

15 Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl- P henyl)-inden y i)-zirko- 
nxum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

Ethyl 1 denbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl ) -zirko- 
nxum-monochloro-mono- (2. 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

^ h ^^enbis(2-m e thyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)-zirko- 
20 nxum-monochloro-mono- (2. 4-di-tert. -butyl-phenolat) 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl -phenyl ) -inde- 
nyl ) -zxrkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
D lme thylsilandiyl(2-methylazapentalen) (2-methyl-indenyl) -zirko- 
nxum-monochloro-mono- ,2. 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
25 Dxmethylsilandiyl (2-methylazapentalen) C2-methyl-4-phenyl-indenyl) 
-zxrkon 1 um-monochloro-mono-(2, 4-di-tert. -butyl-phenolat) 
de^r 1311 ^^ 1 (2 - methyla2a P entale n) (2-methyl-4, 5-benzo-in- 

30 Dxmethylsxlandiyl(2-methylazapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butvl- 
phZla'u dSnyl> - 2irtoi ™ ochl ~- (2. 4-di-tert -butyl 
Dimethylsii a ndiyl(2-methylazapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert -bu- 

Dxmethylsilandiyl (2-methylazapentalen) (2-n-propyl-4- (4 • -tert b u 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen ) (2-methyl-4 -phenyl -indenyl ) 
40 -zxrkonxum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl -phenolat) 

Dxmethylsilandiyl (2 - e thylazapentalen) (2 - met ^^-p^ l inde . 

t£sila^ 

cnyasiiandiyi(2-ethyla 2 apentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-indenvl ) 
-zxrkonxum-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolaU 
45 Bxmethylsii a ndiyl(2-ethylazapentalen,( 2 -e thyx -4-(4 ! ter -butyl- 
TZ at" -^^^—chloro-mono- (2 . 4-di-ter " butyx 
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Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) (2-methyl-4- (4 • -ter t . -butyl - 
phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl - 
phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylazapentalen) ( 2-n-propyl-4 - (4 ' -ter t . -bu- 
5 tyl-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -bu- 
tyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiyl ( 2-methyl thiapentalen) ( 2-methyl-indenyl ) - zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-4 -phenyl- inde- 
10 nyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl -phenolat ) 
Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 
nyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat ) 
15 Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -bu- 
tyl-phenyl ) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -bu- 
tyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-methyl thiapentalen) (2-n-propyl-4- (4' -tert. - 
bu tyl-phenyl) -indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . - 
20 butyl-phenolat) 

Dimethylsilandiyl { 2-ethylthiapentalen) (2-methyl-indenyl ) -z irko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert . -butyl-phenolat ) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) 

- zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 4 -di - tert . -bu ty 1 -pheno la t ) 

25 Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo- in- 
denyl) 

-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl-phenolat) 
Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -ter t . -bu tyl- 
phenyl ) - indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di -ter t . -butyl- 
3 0 phenolat) 

Dimethylsilandiyl (2-ethylthiapentalen) (2 -n-propyl-4 - (4 ' -tert . -bu- 
tyl -phenyl ) - indenyl ) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di- tert . -bu- 
tyl-phenolat ) 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag - 
35 ment "-zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di- tert . -butyl-phenolat ) " 
die Bedeutungen 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-tert . -butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3 , 5-di-tert . -butyl-phenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6 -di-sec . -butyl-phenolat ) 
40 Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 4 -di-me thylphenola t ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 3 -di-me thylphenola t ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 5-di-me thylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 , 6-di-me thylphenolat ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3, 4 -di-methylphenolat ) 
45 Zirkonium-monochloro-mono- (3, 5-di-me thylphenola t ) 

Zirkonium-monochloro-monophenolat 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 -me thylphenolat ) 
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Zirkonium-monochloro-mono- (3-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (4-methylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 -e thyl phenol at ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (3-ethylphenolat ) 
5 Zirkonium-monochloro-mono- (4 -ethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-sec . -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert . -butylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- ( 3 - 1 er t . -bu tylphenola t ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (4-sec. -butylphenolat) 
10 Zirkonium-monochloro-mono- (4-tert . -butylphenolat) 

Zxrkonium-monochloro-mono-(2-i S opropyl-5-methylphenolat) 
Zirkon2um-monochloro-mono-(4-isopropyl-3- m ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro- m ono-(5-i S opropyl-2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (S-isopropyl-3-methylphenolat) 
15 ^rkon,u m - m onochloro- m ono-(2 / 4-bis-(2-methyl-2-butyl ) -phenolat) 

Zxrkonrum- m onochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-4-meLyl- P henola ) 
Zirkonium-monochloro-mono- (4-nonylphenolat) ' 
Zirkonium-monochloro-mono- (isopropylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (propylphenolat) 
20 Zirkonium-monochloro-mono- (trimethylphenolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert . -butyl-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert. -butyl-4 -ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-diisopropylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (4-octylphenolat ) 

25 Z i ^ium-monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-4-ethylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (1-naphtholat) P^nolat) 

Zirkonium-monochloro-mono- ( 2 -naphtho la t ) 

Zi rkonium-monochloro-mono- ( 2 -phenylphenola t ) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert. butoxid) 
30 Zirkonium-monochloro-mono- (N-methylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-tert . -butylanilid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (tert . -butylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono- (di-iso . -propylamid) 

Zirkonium-monochloro-mono-methyl 
35 Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

Zirkonium-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die er- 
fmdungsgemaBen Metallocene. 

schneben (T. Repo et al., j. Organomet. chem. 541 (1997), 36 3): 
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Bei dem beschriebenen Verfahren wird bei tiefen Teraperaturen 
(-78°C) gearbeitet, was im technischen- MaBs tab aufwendig und 
15 kostenintensiv- ist, und auBerdem ist die isolierte Ausbeute nur 
bef riedigend . 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Herstellung der 
Metallocene der Formeln (I) und (II) mit guten Ausbeuten durchge - 
2 0 fuhrt werden kann, wobei Me tallocenhalogenide mit Salzen der 

Formel M1-Y-R3 in einen inerten Losungsmittel oder Losungsmi ttel - 
gemisch im Tempera turbereich von 0°C bis 200°C, bevorzugt 60°C bis 
110°C, umgesetzt werden: 



25 



30 




+ m M '-Y-tf _ 

\^ -mM'x 




35 



40 



45 
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Dabei ist Mi gleich einera Kation Oder Kationf ragmen t wie bei- 
spielsweise Li, Na , K, MgCl, MgBr, Mgl und die ubrigen Reste sind 
wie oben definiert. 

5 Bevorzugt werden bei dem Verfahren als Metallocene Metallocen- 
dichlorid der Formel III eingesetzt, wie sie in folgenden 
Schriften genannt werden: (EP 0485823, EP 0549900, EP- 0576970 WO 
98/22486, WO 98/40331). 

10 Die Verbindung M i-Y-R3 sich durch De p ro tonierung der Verbin- 

dung H-Y-R3 mit einer geeigneten Base, wie zum Beispiel Butylli- 
thium. Methyl lithium, Natriumhydrid , Kaliumhydrid, Natrium Ka- 
lium Oder Grignardverbindungen in einem inerten Losungsmittel 
Oder Losungsmittelgemisch herstellen - 

15 

Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind 
Kohlenwasserstoffe, die halogeniert sein konnen, wie Benzol 
Toluol, xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorben- 
2 n F1U ° rbenzo1 ' Dekalin, Tetralin, Pentan. Hexan, Cyclohexan, 

20 Ether wae Dxethylether, Di-n-Butylether, MTBE, THE, dme, Anisol 
Tnglyme, Dioxan, Amide wie DMF, Dimethylacetamid, NMP, Sulfoxide 
wae DMSO, Phosphoramide wie Hexamethylphosphorsauretriamid, Harn- 
stoff-Derivate wie DMPU, Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon 
Ester wie Essigsaureethylester , Nitrile wie Acetonitril sowie be- 
25 l^ebige Gemische aus jenen Stoffen. Bevorzugt werden Losungsmit- 
tel oder Losungsmittelgemische in denen ebenfalls direkt die an- 
schlreBende Omsetzung mit dem Metallocendichlorid durchgefuhrt 
werden kann. Nichteinschrankende Beispiele hierfur sind Toluol 

30 mS?' UT"?; Xyl01 ' T£trah y drofur ^ <™F>, Dimethoxyethan ' 
30 (DME) , Toluol/THF, Heptan/DME Oder Toluol/DME. 

Bei den Verbindungen des Typs H-Y-R3 handelt es sich bevorzugt urn 
dae Stoffklassen der Alkohole, der Phenol, der primaren und 
sekundaren Amine sowie der primaren und sekundaren Aniline. Be- 
35 vorzugt enthaiten Verbindungen des Typs H-Y-R3 nU r eine funktio- 
nelle Gruppe H-Y und der Rest R3 ist wie oben beschrieben defi- 

n 1 ^ r~ t~ 



Erlauternde. jedoch nicht einschrankende Beispiele fur die erf in • 
40 dungsgemaB einsetzbaren Verbindungen der Formel H-Y-R3 sind: 

l'J r : m - t ^ t -- h ^y 1 -^^' 2, 6-Di-tert. -butyl-phenol; 3,5-Di- 
ter t -butyl-pnenol ; 2 , 6-Di-sec . -butyl -phenol ,-2,4 -Dime thy Iphenol ,- 
45 ' " ? 2,5-Dimethyl P henol; 2 , 6-Dimethylphenol ; 

I'tl^ ylpneri ° 1; 3-5-Dimethylphenol; Phenol,- 2 -Methylphenol ,- 

4-Eth^r en f '', 4_MethylPhen0l; 2 - Eth Vlphenol; 3 -Ethylphenol ,- 

4 Ethylphenol,- 2-sec . -Butylphenol ; 2 -ter t . -Butylphenol ; 3-tert - 
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Butylphenol; 4-sec . -Butylphenol; 4- tert . -Butylphenol ; 2-Isopro- 
pyl-5-methylphenol; 4-Isopropyl-3-methylphenol ; 5-Isopropyl-2-me- 
thylphenol; 5-Isopropyl-3-methylphenol ; 2, 4-Bis- (2-methyl-2-bu- 
tyl) -phenol; 2 , 6-Di- tert . -butyl-4-raethylphenol ; 4-Nonylphenol ; 
5 2-Isopropylphenol; 3-Isopropylphenol ; 4-Isopropylphenol; 2-Pro- 
pylphenol; 4-Propylphenol ; 2 , 3 , 5-Trimethylphenol ; 2,3,6-Trime- 
thylphenol; 2 , 4 , 6 -Trimethylphenol ; 3 , 4 , 5-Trimethylphenol ; 
2- tert . -Butyl-4-methylphenol ,- 2-tert . -Butyl-5-methylphenol ; 
2-tert.-Butyl-6-methylphenol; 4- ( 2-Methyl-2-butyl ) -phenol ; 
10 2-tert.-Butyl-4-ethylphenol; 2 , 6-Diisopropyl phenol ; 4-Octylphe-' 
nol; 4- (1, l, 3, 3-Tetramethylbutyl) -phenol; 2 , 6-Di- tert . -bu - 
tyl-4-ethylphenol ; 4-sec . -Butyl-2 , 6-di-tert . -butylphenol ; 4-Dode - 
cylphenol ; 2,4. 6 -Tri- ter t . -butylphenol ; 3 - { Pentadecyl ) -phenol ; 
2-Methyl-l-naphthol ; 



15 



1- Naphthol; 2-Naphthol; 1-Acenaphthenol ; 2-Hydroxybiphenyl ; 3-Hy- 
droxybiphenyl ; 4-Hydroxybiphenyl; Hydroxypyridine ; Hydroxychino- 
line; 2-Hydroxycarbazol; Hydroxychinaldine ; 8-Hydroxychinazolin; 

2- Hydroxychinoxalin; 2-Hydroxydibenzof uran ; 2-Hydroxydiphenylme - 
2 0 than, 1-Hydroxyisochinoline, 5 , 6 . 7 , 8-Tetrahydro-l-naphthol ,- Me- 
thanol; Ethanol; Propanol; Isopropanol; Butanol; tert-Butanol ; 
Isobutanol; 2-Butanol; Hexanol; Cyclohexanol ; Octadecanol; Benzy- 
lalkohol; 2-Methylbenzylalkohol; 3-Methylbenzylalkohol ,- 4-Methyl- 
benzylalkohol; Anilin; N-Methylanilin; o-Toluidin; 2 , 3-Dirnethyla - 

25 nilin; 2 , 4-Dimethylanilin ; 2 , 5-Dimethylanilin; 2, 6 -Dimethyl an i - 
lin; N-Ethylanilin; 2-Ethylanilin; N-Ethyl-o- toluidin ; N-Ethyl- 
m-toluidin; 2-Isopropylanilin; 2 -Propyl anil in; 2 , 4 , 6-Trimethyla- 
nilin; 2-tert. -Butylanilin; 2 , 3-Dimethyl-N-ethylanilin; Isopropy- 
lamin; tert . -Butylamin; Diethylamin; N-Methylisopropylamin; 

30 N-Ethylisopropylamin; Diisopropylamin; N-Methyl- tert . -butyl-amin; 
N-Benzylmethylamin; 2-Methylbenzylamin ; 3-Methylbenzylamin; 4-Me- 
thylbenzylamin; 1-Phenylethylamin und 2-Phenylethylamin . 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird im allgemeinen in einem 
35 Temperaturbereich von 0°C bis +200°C durchgef uhr t , bevorzugt in 
einem Temperaturbereich von 40°C bis 140°C, besonders bevorzugt 
bei einer Temperatur zwischen 60°c und 110°C. 



40 



45 



Das molare Verhaltnis von Reagenz M1-Y-R3 zum Metallocenhalogenid 
msbesondere zum Metallocendichlorid ( z . B . der Formel III) liegt 
am allgemeinen zwischen 5 : 1 bis 0.8 : 1 bevorzugt zwischen 2 - 
1 bis 0.9:1. 

Die Konzentration an Metallocendichlorid (z. B. der Formel III) 
bzw. an Reagenz Mi-y- R 3 in der Reaktionsmischung liegt im allge- 
meinen im Bereich zwischen 0.001 mol/1 und 8 mol/1, bevorzugt im 
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Bereich zwischen 0,01 und 3 mol/1, besonders bevorzugt im Bereich 
zwischen 0,05 mol/1 und 2 mol/1. 

Die Dauer der Umsetzung von Metal locendichlorid (z. B. der Formel 
5 III) mit Reagenz M i-Y- R 3 liegt im allgemeinen im Bereich zwischen 
5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 Minuten 
und 4 8 Stunden. 



Daruber hinaus lassen sich insbesondere Monoaryloxymonochlorozir • 
10 konocene der Formel (II) auch gemaS dem in der deutschen Patent - 
anmeldung 199 12576.7 vom 19.03.99 beschriebenen Verfahren her- 
stellen, deren Offenbarung ebenfalls Gegenstand der vorliegenden 
Beschreibung ist. 

15 Die erfindungsgemaBen Metal locene der Formeln I und II sind hoch- 
aktive Katalysatorkomponenten fur die Olef inpolymerisation . Je 
nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die Metallocene als 
Isomerengemisch anf alien. Die Metallocene werden fur die Poly- 
merisation bevorzugt isomerenrein eingesetzt. 



20 



Bevorzugt werden die pseudo-rac isomeren Metallocene der Formel 
II eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II eignen 
25 sich insbesondere als Bestandteil von Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von mindestens 
einem Olefin in Gegenwart eines Katalysators , der mindestens 
einen Cokatalysator und mindestens ein Metallocen enthalt Unter 
dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie auch 
3 0 erne Copolymer i sat ion verstanden. 

Die erfindungsgemaBen Metallocene der Formeln I und II, insbeson- 
dere der Formel II, konnen zur Polymerisation eines Oder mehrerer 
define der Formel R°-CH=CH-rP verwendet werden, worin r« und rP 
35 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom oder einen 
Kohlenwasserstoff mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C- 
Atomen, bedeuten, und R« und R0 zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen emen oder mehrere Ringe bilden konnen. Beispiele 'fur 
seiche define sind l-oiefine mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 
40 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Me- 
thyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1 , 3 -Butadien , 
1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, Ethylnorbomadien und 
cyclxsche define wie Norbornen, Tetracyclododecen oder Methyl - 
norbornen. Bevorzugt werden Ethylen oder Propylen homopolymeri - 
45 siert, oder Ethylen mit einem oder mehreren cyclischen Olefinen 
wie Norbornen , und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 
C-Atomen, wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, copolyme-isier t 
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Beispiele solcher Copolytnere sind Ethylen/Norbornen-Copolymere . 
. Ethylen/Propylen-Copolymere und Ethylen/Propylen/1 , 4 -Hexadien-Co - 
polymere. 

5 Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 3 00 °C 
bevorzugt 50 bis 200 °C. ganz besonders bevorzugt 50 - 80 °C 
durchgefuhrt. Der Druck betrSgt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 
64 bar. 

10 Die Polymerisation kann in L6sung, in Masse, in Suspension Oder 
in der Gasphase. kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte Ausf uhrungf orm 
ist die Gasphasen- und Massepolymerisation . 

15 Bevorzugt en thai t der eingesetzte Katalysator eine der erf in - 
dungsgemaBen Metallocenverbindungen. Es konnen auch Mischungen 
zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden, 
z. B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimo- 
daler Molmassenverteilung . 

20 

Der Cokatalysator, der zusammen mit einera erf indungsgemaBen 
Metallocene der Formeln I und II das Katalysatorsystem bildet 
en thai t mindestens eine Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder 
einer Lewis-saure oder einer ionischen Verbindung, die durch 
25 Reaktion mit einera Metallocen dieses in eine kationische Ver- 
bindung uberfuhrt. 

Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen 
Formel (VII) 

30 

(R A10) n (VII) 
verwendet. 

35 Weitere geeignete Aluminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel 



40 Jp+2 



45 



(VI) 

Oder linear wie in Formel (IV) 
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5 A I 0" 

R 



A I 0- 



A I 



(IV) 



10 oder vom Cluster-Typ wie in Formel 



(V) 




sein. Derartige Aluminoxane werden beispielsweise in JACS 
25 117 (1995), 6465-74, Organometallics 13 (1994), 2957-2969 be- 
schrieben. 



Die Rests R in den Formeln (IV), (V) , (vi) und (VII) k6nnen 
gleich oder verschieden sein und eine C a -C 20 -Kohlenwasserstof f - 
30 gruppe wie eine C^Cs-Alkylgruppe , eine C 6 -C 18 -Arylgruppe , Benzyl 
oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 
bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sine die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl 
35 n Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl 
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl wo- 
bei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 
% (Zahl der Reste R) enthalten sind. 



40 



Das Alummoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. Eine der Methoden ist beisoielsweise daB 
eane Aluminium-kohlenwasserstof f verbindung und/oder eine Hydri - 
doalummium-kohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig 
45 fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) 
in emem merten L6sungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird 
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Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit 
Wasser umgesetzt (vgl . s. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 
5 und EP-A-0, 3 02, 424} . 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxan- 
losungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz ter Aluminium- 
ausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, 
10 gerneinsam. 

Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder alumi - 
niumorganische Verbindung eingesetzt, die QL^o-kohlenstof f hal - 
tige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- 
15 oder Halogenalkyl , wie z.B. Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, 
Trif luormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, 
wie Phenyl, Tolyl. Benzylgruppen , p-Fluorophenyl , 3 , 5-Dif luoro - ' 
phenyl, Pentachlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 3,4,5 Trif luorophe - 
nyl und 3,5 Di { trif luoromethyl ) phenyl . 

20 

Beispiele fur Lewis-Sauren sind Trimethylaluminium, Triethylalu- 
minium, Triisobutylaluminium, Tr ibutylaluminium, Trif luoroboran, 
Tr iphenylboran , 

Tris (4-f luorophenyl )boran, Tris (3 , 5-dif luorophenyl ) boran, 
25 Tris (4 -f luorome thylphenyl ) boran, Tris (pentaf luorophenyl ) boran, 

Tris (tolyl)boran, Tris (3, 5 -dimethylphenyl ) boran, Tris (3, 5-dif luo- 
rophenyl } boran , [ {C 6 F5)2BO] 2 Al-Me, [ (C 6 F 5 ) 2 BO] 3 A1 und/oder 
Tris (3, 4 , 5- trif luorophenyl) boran. Insbesondere bevorzugt ist 
Tris (pentaf luorophenyl) boran. 
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Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen einge- 
setzt, die ein nicht koordinierendes Anion enthalten, wie bei- 
spielsweise Tetrakis (pentaf luorophenyl ) borate , Tetraphenylborate , 
SbF 6 ~, CF3SO3- oder CIO4-. 



Als kationisches Gegenion werden protonierte Lewis-Basen wie z.B. 
Methylamin, Anilin, Dime thylamin , Diethylamin, N-Methylani lin , 
Diphenylamin, N , N-Dime thylani 1 in , Trime thylamin , Triethylamin , 
Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin , Pyridin, p-Brorao-N, N-dime - 
40 thylanilin, p-Ni tro-N, N-dime thylanilin , Tr ie thylphosphin , Triphe- 
nylphosphin, Diphenylphosphin, Te trahydrothiophen oder das Tri- 
phenylcarbenium-Kation eingesetzt . 

Beispiele fur solche ionische Verbindungen sind 
45 Triethylammoniumtetra (phenyl ) borat , 
Triburylammoniumtetra (phenyl ) bora t , 
Trime chylammoniumtetra ( tolyl ) bora t , 
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Tr ibutylammoniumte tra ( to lyl ) bora t , 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl ) borat , 
Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat, 

Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl)borat, 
5 Tributylammoniumtetra ( trif luoromethylphenyl )' borat , 

Tr ibu tylammoni urate tra ( 4 - f luorophenyl ) bora t , 

N,N-Dimethylaniliniumtetra (phenyl) borat, 

N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate 
10 N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat 

Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 

Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 

Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl ) bora t , 
15 Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Tri (methylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Tri (dime thylphenyl ) phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat 
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat 
20 Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 

Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 
Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat 

unl/odeT Sind Trlphenylcarbeniumtetrakis pentaf luorophenyl) borat 

25 N.N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 

Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
stens emer ionischen Verbindung eingesetzt werden 

V^h?ni atalySat ° rk0mPOnenten Sind eb6nfalls Bo ^~ Oder Carboran- 
verbmdungen wie z.B. 

3 0 7, 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydrid-7,8-dimethyl-7,8-dicarbaundecaboran, 
Dodecahydrid-l- P henyl-l , 3-dicarbanonaboran , 

Tri (butyl) ammoniumundecahydrid-8-ethyl-7, 9-dicarbaundecaborat 

4-Carbanonaboran (14) Bis (tri (butyl) ammonium) nonab or at 
35 Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat. 

Bis ( tri (butyl ) ammonium) decachlorodecaborat , 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadodecaborate, 
40 Tri (butyl) ammonium-l-trimethylsiiyi-i-carbadecaborate 

llllTlTlK amm0niUmbis (nonahydrid-l . 3-dicarbonnonaborat , cobal- 

lll { ( h T U r ^ 1)ammoni ^^ (undecahydrid-7, 8-dicarbaundecaborat) f er- 
45 von Bedeutung. 



10 



WO 00/31090 25 PCT/EP99/0885! 

Als weitere Cokatalysa toren , die ungetragert Oder getragert vor- 
liegen konnen, sind die in EP-A-0924223 , DE -A-19622207, EP- 
A-0601830, EP-A-0824112, EP-A-082 41 13 , WO 99/06414, EP-A-0811627 
und DE-A-19804 97 0 genannten Verbindungen zu verwenden. 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemSfien Katalysatorsys terns 
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein por6ser Trager wie Talk, anorgani- 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 



Geeignete anorganische Oxide finden sichin den Gruppen 
2,3,4,5,13,14,15 und 16 des Periodensys tems der Elemente. Bei - 
spiele fur als Tr&ger bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre- 
15 chende Oxid-Mischungen . Andere anorganische Oxide, die allein 

Oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , Ti0 2 Oder 
B2O3, um nur einige zu nennen . 

20 Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezifische Ober- 
fl&che im Bereich von 10 bis 1000 mVg, ein Porenvolumen im Be- 
reich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Par tikelgroBe von 1 
bis 500 um auf . Bevorzugt sind TrSger mit einer spezifischen 
Oberflache im Bereich von 50 bis 500 mVg , einem Porenvolumen im 

25 Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren Partikel- 
grofie im Bereich von 5 bis 3 50 um. Besonders bevorzugt sind Tra- 
ger mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 
m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 ml/g und 
einer mittleren Par tikelgrofie von 10 bis 200 um . 

30 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemi ttelgehalt aufweist,. kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben . 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
35 Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tra* 
germaterials kann unter Vakuum und gleichzei tiger Iner tgasuberla - 
gerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungs temperatur liegt 
im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vorzugsweise zwischen 200 und 
40 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend . 
Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden 
betragen. Kiirzere oder langere Trocknungsdauern sind moglich, 
vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichge- 
wichtseinstellung mit den Hydroxy 1 gruppen auf der Tragerober- 
45 flache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden 
erfordert. 
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Eine Dehydratisierung Oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemxschem Wege moglich, indem da S adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs - 
mxtteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit den, 
5 Inertxsxerungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch texlwexse in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner neoa- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren 

ael 1 ^ ete /rr iSierUngSmittel Slnd beis Pi^^ise Siliciumhalo- 
10 " nd . SllanS ' Wle Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 

10 Dxmethylamxnotrxchlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Alumxnxum, Bor und Magnesium wie beispielsweise TrimethylaTu- 
mxnxum, Trxethylaluminium, Tri isobutylaluminium, Triethylboran 
Dxbutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder iLrtisie- 

is u;tL d ;ufr a9e n ter . iais erfoigt ^^—^ * adU rc h , da& man 

15 unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi eine Suspension des 

Tragermaterials in einem geeigneten L6sungsmittel mit dem Inerti- 
sxerungsreagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten^ 

TriiTZ: 1 t R r ktion bringt - Ge -— ^^^1 s s d 

z.B. alxphatxsche oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan 
20 Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfoigt bei 

7oT r H, u h ren 2wi r hen 25 ° c und 120 ° c - bev — t 

II L H ° her \ Und "•differ. Tempera turen sind moglich. Die Dauer 
der Reaktxon betragt zwischen 3 0 Minuten und 20 stunden, bevor 
25 nh 'n JV Stunden " N *<^ dem vollstandigen Ablauf der chemi - 
25 schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit glexgne- 
ten xnerten L6sungsmitteln wie sie bereits zuvor beschrieben W or- 
den sxnd gewaschen und anschliefiend im Inertgass trom oder im vT 
kuum getrocknet. a 

30 

Organische Tragermaterialien wie fexnteilige Polyolef inpul ver 

• pt P ° ly f hYlen ' p °lyPropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhlf- 
35 " f U t tigkeit ' L6s ^ s ^"elresten oder anderen Verun'eini- 
befreL wer1 e r tSPreChende -ocknungsoperation^n 

Das Katalysatorsystem wird erf indungsgemaB hergestellt, indem 
mxndestens ein erf indungsgemafles Metallocen, mindestens ein Coka- 
40 talysator und mindestens ein inertisierter Trager gemxscht wer 



Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird minde- 

45 TelZnTZ ttlT^TtV^*™ MetalJ ™ Lenten in einem 
nentH i on t t mindestens "^er Coka talysatorkompo - 

nente xn Kontakt gebracht, wobei bevorzugt ein losliches Reak- 
txonsproduKt , ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. Die so 
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erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydra tisierten Oder in- 
ertisierten Tragerma terial vermischt, das Losungsmit tel entfernt 
und das resultierende getragerte Metal locen-Ka talysa torsystem ge- 
trocknet, um sicherzus tellen, daB das Losungsmi ttel vollstandig 
5 oder zum grdBten Teil aus den Porendes Tragermaterials entfernt 
wird. Der getragerte Katalysator wird als frei f.liefiendes Pulver 
erhalten. 

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebe- 
10 nenfalls vorpolymerisierten getragerten Katalysatorsystems umfaBt 
die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Me tal locen/Cokatalysator-Mischung in einem 
geeigneten Losungs- oder Suspensionsmi t tel , wobei die Metal - 
15 locen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen be - 

si tz t . 



20 



b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysa tormischung auf einen po- 
rosen, bevorzugt anorganischen dehydra ti sier ten Trager . 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losungsmit tel . von der resultie- 
renden Mischung. 



d) 



25 



Isolierung des getragerten Katalysatorsystems. 
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e) Gegebenenf alls eine Vorpolymer isat ion des erhaltenen getra- 
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olef ini - 
schen Monomer(en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Ka 
talysatorsystem zu erhalten. 



Bevorzugte Losungsmi ttel fur die Herstellung der Metal locen/Coka - 
talysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f e und Kohlenwassers tof f - 
gemische, die bei der gewahl t en^ Reakt ions tempera tur flussig sind 
und in denen sich die Einzelkomponent en bevorzugt losen. Die Los - 

35 lichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Vorausset zung , wenn' 
sichergestellt ist, daB das • Reaktionsprodukt aus Metallocen- und 
Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losungsmi t tel loslich 
ist. Beispiele fur geeignete Losungsmi ttel umfassen Alkane wie 
Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und Nonan; Cycloalkane 

40 wie Cyciopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol. 
Echylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders bevorzugt ist 
Toluol . 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
45 setzten Mengen an Aluminoxan und Metallocen konnen iiber einen 
weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Ver- 
haltnis von Aluminium zum Ubergangsme tal 1 im Metallocen von 
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10 : 1 bis 1000 : 1 eingestellt , ganz besonders bevorzugt ein 
Verhaltnis von 50 : 1 bis 500 : 1. 

Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 % ige toluol i- 
5 sche Losungen eingesetzt; die Verwendung von 10 %igen Losungen 
ist aber auch m6glich. 

Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes 
meiner Losung des Aluminoxans in einem geeigneten Losungsmi ttel 
10 aufgelost. Es ist auch m6glich, das Metallocen getrennt in einem 
geexgneten Losungsmi ttel aufzulosen und diese Losung anschlieBend 
mit der Aluminoxan-L6sung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet. 



15 Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

Die voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25 °C) stattfinden 
Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzelfall die erfor- 
20 T, liC Tz Voraktivie ^ng verkurzen und eine zusatzliche 

20 Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere Temperatur bedeutet in die- 
sem Fall ein Bereich zwischen 5 0 und 100 °C. 

Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Ge - 
misch wird anschlieBend mit einem inerten Tragermaterial . ubli- 
25 cherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder als 
Suspension in einem der oben genannten Losungsmittel vorliegt 
veremigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver einge- 
setzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig. Die vorak- 
,n !Tr te Metallocen - Cokatal ^ator-L6sung bzw. das Metallocen-Co - 
30 katalysatorgemisch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert 

Oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden. 

35 Ssator U Z- de K V °^ ktivier ten "«ung bzw. des Metallocen-Cokata- 
35 lysator-Gemisches kann 100 % des Gesamtporenvolumens des einge- 

setzten Tragermaterials iiberschreiten oder aber bis zu 100 % des 

Gesamtporenvolumens betragen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metal- 

L°a c :nr:"r a d tal r atorgemisch mit aem Tr *« — ^ ^ ^vti 

toracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 100 °C variieren 
Niedrigere oder hohere Temperaturen sind aber auch moglich. ' 

45 TeTlT^ W±rd L6sun ^ smi ttel vollstandig oder zun, groBten 

45 Teil vom getragerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mi - 
schung geruhrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Be- 
vorzugt wxrd sowohl der sichtbare Anteil des Losungsmittels als 
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auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das 
Entfernen des Losungsmittels kann in konventioneller Art und 
Weise unter Anwendung von Vakuum und/oder Spulen mit Inertgas er- 
folgen. Beim Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, 
5 bis das freie Losungsmittel entfernt worden ist, was ublicher- 
weise 1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur 
zwischen 30 und 60 °C erfordert. Das freie L6sungsmittel ist der 
sichtbare Anteil an Losungsmittel in der Mischung. Unter Restlo- 
sungsmittel versteht man den Anteil, der in den Poren einge- 
10 schlossen ist. 

Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losungsmittels 
kann das getragerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem ge- 
wissen Restlosungsmittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie 
15 Losungsmittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann 
das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden 
Kohlenwasserstoff wie Pentan Oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
trocknet werden. 

20 Das dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder 

direkt zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner 
Verwendung in einem PolymerisationsprozeS mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomeren vorpolymerisiert werden. Die Ausfuhrung 
der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsystemen ist 

25 beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des getrager- 
ten Katalysatorsys terns eine geringe Menge eines Olefins, bevor- 
zugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyl dimethyl - 
30 vrnylsilan) als aktivitatssteigernde Komponente, oder beispiels- 
weise eines Antistatikums zugesetzc werden. 

Als Antistatikum wird ublicherweise eine Mischung aus einem 
Metallsalz der Medialansaure, einem Metallsalz der Anthranilsaure 
35 und emem Polyamin eingesetzt. Derartige Antistatika werden bei- 
spielsweise in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Das molare Verhaltnis von Additiv zu Metallocenkomponente" Verbin - 
dung (I) betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1000 bis 1000 - l 
40 ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zu- Her- 
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder meh- 
rerer define in Gegenwart des Katalysatorsystems , enthaltend 
45 rrundestens eine Ubergangsmetallkomponente der erf indungsgemafien 
Metallocene der Formel I oder II. Unter dem Begriff Polymer isaton 
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wird 



eine Hom °P°ly™erisation wie auch eine Copolymer! sat ion ver- 
standen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (I) und (II) ze i 
5 gen gegenuber den Di halogen- Verbindungen zumindest gleichwertiae 
zurr, Teil jedoch hohere. Aktivitaten in der Polymerisation von ' 
Olefmen. und die erhaltenen Polyolefine zeigen eine Verminderung 
der unerwunschten niedermolekularen extrahierbaren Anteile. 

10 Das dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysator- 
komponente fur die Polymerisation von Olefinen mit 2 bis 20 C- 
Atomen eingesetzt werden, Oder bevorzugt in Kombination mit 
mmaestens einer Alkylverbindung der Elemente aus der I bis in 
Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. eine. Aluminium-, 
15 Magnesium- Oder Lithiumalkyl Oder einem Aluminoxan eingesetzt 
werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Suspensions - 
mxttel zugesetzt und dient zur Reinigung der Monomere von Sub- 
Menae S d: ^ Katal ^* tc -aktivitat beeintrachtigen konnen. Die 

Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Qualitat der 
20 emgesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird 
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

25 Bei der Polymerisation kann das Antistatikum zusammen mit oder 
getrennt von dem eingesetzten Katalysatorsystem in das Polyme- 
ria tionssystem eindosiert werden. 

Die mit dem Katalysatorsystem, das mindestens eines der erfin- 
30 dungsgemaBen Metallocene der Formeln (I) und/oder (II, enthalt 
darges tell ten Polymere, zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologle 
und wexsen kerne Feinkornanteile auf . Bei der Polymerisation mit 
dem Katalysatorsystem treten keine Belage oder Verbackungen auf 

35 Mit dem Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit 
auBerorcentlich hoher Stereo- und Regiospezif itat erhalten 

Besonders charakteri stisch fur die Stereo- und Regiospezif itat 

len RI d e T) .T Antail an 2 ^-^sertierten 

ten aie sich aus den "C-NMR-Spektren ermitteln lassen. 

Die "C-Nmr- spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbuta - 

*5 s d en en T^S^SS?™ erh6ht£r Te -— < 3 « K) 

™ R s P ektren «r gemessenen Polypropylen-Proben wer- 
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den auf das Resonanzsignal von Tetrachlorethan-d 2 (5 = 73.81 ppm) 
geeicht . 

Zur Bestimmung der Triaden-Taktizi tat des Polypropylens werden 
die Methyl-Resonanzsignale im "C-NMR-Spektrum zwischen 23 und 16 
ppm betrachtet; vgl . j. C. Randall, Polymer Sequence Determina- 
tion: Carbon-13 NMR' Method, Academic Press New York 1978; 
A. zambelli, p. Locatelli. G. Bajo, F . A. Bovey, Macromolucules 8 
(1975), 687-689; H. N. Cheng,. J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 
(1989), 1931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte Pro- 
peneinheiten, deren Methylgruppen in der " Fischer-Pro jektion" auf 
der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet man als mm - 
Triade (6 = 21.0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweite Methyl- 
gruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen 
15 seite, spricht man von einer rr-Triade (5 = 19.5 ppm bis 20.3 ppm) 
und zeigt nur die dritte Methylgruppe der drei aufeinander fol- 
genden Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (5 = 
20.3 ppm bis 21.0 ppm). Die Triaden-Taktiz itat berechnet man nach 
f olgender Formel : 

20 

TT (%) = mm / (mm + mr + rr) -100 

Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette in- 
sertiert, spricht man von einer 2-1-lnsertion,- vgl. t. Tsutsui, 
25 N. Ishimaru, A. Mizuno. A. Toyota, N. Kashiwa, Polymer 30, 

(1989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen 
sind moglich: 

30 ? H 3 a,a <f H 3 CH 3 ap ap CH 3 CH 3 
— CHj— CH CH 2 — CH CH CH— CH 2 — CH CHr— CH 



35 



? H 3 a,a CH 3 a , p ap CH 3 CH 3 
-CH— CH CH— CH CH CH 2 CH 2 — -CH CH,— CH- 



40 



CH 3 



? H 3 a ,6 CH 3 CH 3 
— CH 2 — CH CH— CH— CH— CH^— CH CH 2 — CH CH 

45 



2 
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Der tat.il an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach 
folgender Formel berechnet werden: 

RI (%) = 0.5 Ia,J3 (ia f a + la, 8 + la, 8) • 100. 

5 



wobei 
la, a 

10 

la, £ 



sowie 

15 

la, 5 



die summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 
41.84, 42.92 und 46.22 ppm, 

die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale bei 5 = 
30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 



die Intensity des Resonanzsignals bei 5 = 37.08 ppm be 
deuten. 



20 ^^^° takti f he . Pol VPropylen, das mit dem Katalysatorsystem her- 
20 gestellt worden xst, zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1-in- 

TT X > 98^ ZTl^t^ RI K °- 5% Triaden " ^izitat 

TT > 98.0% und einen Schmelzpunkt > 153°C aus, wobei M w /M n des er- 

fmdungsgemafien Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. 

" sxch^urcT KatalySator ^ st - herstellbaren Copolymer zeichnen 
sxch durch erne gegenuber den, Stand der Technik deutlich hohere 
Molmasse aus. GleichzeiHn e j n j 0 „ n „ u „ , eiB 

eitlg Slnd solche Copolyniere durch Einsatz 
des Katalysatorsystems mit hoher Produktivitat bei technisch re- 
levanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 

zur Herstfll ""'"ST her ^^ellten Polymere sind insbesondere 
a?™ " * rSlBfeSter ' ha " er ^d steifer Formkorper wie Fa- 

sern, Falamente, SpritzguBteile, Folien, Flatten oder GroBhohl - 
korpern (z.B. Rohre) geeignet. 



30 



35 



Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedochnicht 
exnschrankende Beispiele erlautert. 

40 ^^t™ Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organome- 
^ all ^ Ch ^. Verbi ^ngen erfolgte unter AusschluB von Luft und 

loT ^T* Un t tSr Ar90n " SChUt29a S < S ^-*— hni* bzw. Glot- 
Box) Alle benotigten Losungsmi ttel wurden vor Gebrauch mit Argon 
gespult und uber Molsieb absolutiert. 



45 
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Beispiel 1: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-inde- 

nyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl- 
phenolat) (1) 

5 20.6 g (0.1 mol) 2, 4-Di-tert . -butylphenol wurden in 200 ml 

Toluol/20 ml THF bei Raumtemperatur mit 37.2 ml (0.1 mol) einer 
20%igen Losung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 2B.8 g (0.05 mol) 
Dimethylsilandiybis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -2irkoniumdichlo- 
10 rid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 3h bei 100°C ge- 
ruhrt und anschlieBend heifl uber Celite filtriert. Der Filter- 
kuchen wurde noch 3 mal mit je 100 ml Toluol (100°C) extrahiert. 
Nach Einengen des Losungsmittels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 31.1 g 
15 (83 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2, 4-di-tert. -butyl-phenolat ) (1) erhalten. 
1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ): 8.05 (dd, 1H) . 7.75 (m, 2H) , 7.65 (dd, 
1H), 7.60 (1H), 7.5 - 7.15 (m, 6H) , 7.1 (m, 1H) . 7.0 (m, 1H) , ' 
6.85 (s, 1H), 6.8 (d, 1H). 6.65 (m, 1H) , 5.45 (d, 1H) , 2.82 (s 
20 3H), 2. 45 (s, 3H), 1.45 (s. 3H)., 1.35 (s, 3H), 1.25 <s, 9H) , 
0.95 (s. 9H) . 

L6slichkei tsvergleich : 

25 50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

50 mg der Verbindung (1) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
30 Toluol sofort auf (Loslichkeit > 13 mmol/1) . 

Beispiel la: Katalysatordarstellung mit (1) und Polymerisation: 

3 5,1 mg (0,04 7 mmol) (1) wurden' in 2 , 1 ml 3 0%-iger MAO-L6sung in 
35 Toluol (Al/Zr=215) fur 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt . 
AnschlieBend wurden 2 g Si0 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140°C, 10 mbar, 10 Std.) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 
ruhrt. Das Losungsmittel wurde im Olpumpenvakuum entfernt. 

40 Ein trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 
schlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 fliissigem Propylen 
befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) gegeben und 15 
Minuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben hergestellte Kataly- 
satorsystem (0,886 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 

45 una mit 15 ml Heptan nachgespvilt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
aie Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 stunde 
polymerisiert. C-estoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen 
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des restlichen Propylene Das Polymer wurde im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet. Es resultierten 470 g Polypropylen-Pulver 
Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand Oder Ruhrer Die 
Katalysatoraktivitat betrug 0,53 kg PP/g Katalysator x h. 

Vergleichsbeispiel: Katalysatordarstellung mit Dimethylsilan- 

diyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkonium- 
dichlorid und Polymerisation 

10 27,1 mg (0,047 mmol) Dimethylsilandiyl-bis- (2-methyl-4 , 5-benzo- 
mdenyD-zirkoniumdichlorid wurden in 2,1 ml 30%-iger MAO-L6sung 
m Toluol (Al/Zr=215) far 60 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt 
Anschliefiend warden 2 g sio 2 (Grace XPO2107, vorbehandelt bei 
140 C, 10 mbar, 10 Std. ) dazugegeben und weitere 10 Minuten ge- 

15 ruhrt. Das L6sungsmittel wurde im Slpumpenvakuum entfernt. 

Bin trockener 21-Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und an- 

be^^f^n Pr ° Pylen geSpi51t und mit 1 flussigem Propylen 

befullt. Dazu wurden 2 ml TEA (20% ig in Varsol) zugegeben und 15 
20 Mxnuten geruhrt. AnschlieBend wurde das oben h^sLE^x^" 
satorsystem (0,897 g) in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt 
und mxt 15 ml Heptan nachgespult. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
dxe Polymensationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 stunde 
polymerisiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen 
25 des restlxchen Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrocken - 
ntr Z T\r tr ° Cknet ' ES resultierte - 410 g Polypropylen-Pulver. 
Sta^vs^r :: igt6 . keine Bela * e an mnenwand oder Ruhrer. Die 

Katalysatoraktivxtat betrug 0,46 kg PP/ g Katalysator x h. 

30 Beispiel 2: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl, -zirkonium-.no- 
nochl or o-mono -(2,4-di-tert.-butyl -pheno 1 a t ) ( 2 ) 

mi°THP k 5 -"^ 015 2 ' 4 - Di - tert --^tylphenol wurden in 10 ml Toluol/l 
ml THF be, Raumtemperatur mit 1.85 ml (5 mmol) einer 20%igen J- 
35 sung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h be! 60°C 

thvl!T ^'v, Bel Raumtem P erat ^ vmrden 1.19 g (2.5 mmol) Dime- 
thyls 1 landxyb a s(2-methyl-indenyl)- 2 i rkoniumdichlorid als F „ t . 

TallLlTsT e T -k" SUSPSnsion wur de 2 » bei 60°C geruhrt und an- 
40 no" heiBUb6r Celite "Itriert. Der Filterkuchen wurde 

des J ^ ^ 10 ^ T ° 1U01 (6 °° C) e "rahiert. Nach Einengen 

des Losu ngsmxttels wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfil- 
triert und xm Vakuum getrocknet. Es wurden 0.87 g (53 %> Dime- 

thyl sl iand 1 yl-bis(2-methyl-inden y i)-zirkonium-monochloro 
mono-(2,4-di-tert.-butyl- P henolat) (2) erhalten. 
45 H-NMR (400 MHz, CDC1 3 »: 8.03 (dd.lH), 7.6 (dd, 1H) , 7.25 - 7.2 

75 L' 1 M ' }> 7 - 1_7 -° <m ' 2H) ' 6 - 9 (m ' 1H >< 6.8 (s, 1H) 

6-^5 (m, 1,), 6 . 7 (m , 1H)< 6 _ 3 (S/ ih) , 5.55 (d, 1H) . 2.65 (s 



5 
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3H), 2. 3 (s, 3H), 1.3 <s, 3H) , 1.25 (s, 9H) , 1.22 (s, 3H) , 1.15 
(s, 9H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl ) -zirkoniumdichlorid 
losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 50 ml Toluol (L6s- 
lichkeit ca. 2.1 mmol/1). 

10 50 mg der Verbindung (2) losten sich bei Raumtemperatur in < 5 ml 
Toluol sofort auf (Loslichkeit > 15 mmol/1) . 

Beispiel 3 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl ) - 

zirkonium-monochloro-mono- ( 2- isopropyl-5-methyl-phe- 
15 nolat) (3) 

2.7 g (17.4 mmol) 2-Isopropyl-5-methylphenol wurden in 20 ml To- 
luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mi t 6 . 5 ml (17.4 mmol) einer 
20%igen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 

20 bei 60°C nachgeriihrt. Bei Raumtemperatur wurden 5.0 g (8.7 mmol) 
Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -z irkoniumdich- 
lorid als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geruhrt und anschliefiend heiB uber Celite filtriert. Der Filter - 
kuchen wurde noch 2 mal mit je 2 5 ml Toluol (10 0°C) extrahiert. 

25 Nach Einengen des Losungsmi ttels wurde der ausgefallene gelbe 
Feststoff abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 2.5 g 
(41 %) Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) -zirko- 
nium-monochloro-mono- (2-isopropyl-5-methyl-phenolat) (3) erhal - 
ten. 

30 

1H-NMR (4 00 MHz, CDC1 3 ): 7.9 <dd,lH), 7.81 <m, 1H) , 7.74 (m, 1H) , 
7.54 .(m, 2H), 7.45 - 7.08 (m, 8H) , 6.65 <d, 1H>, 6.55 (s, 1H) , 
6.35 (m, 1H), 5.56 (d, 1H) , 2.58 (s, 3H) , 2. 35 <s, 3H) \ 2.3 (m, 
1H), 2.1 (s, 3H), 1.37 (s, 3H), 1.27 <s, 3H) , 0.75 <d, 3H) , 0.62 
35 (d, 3H) . 

Loslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
40 umdichlorid losten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca . 0.36 mmol/1). 

50 mg der Verbindung (3) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
Toluol auf (Loslichkeit ca. 18 mmol/1) . 

45 
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Beispiel 4 : Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl-indenyl , -zirkonium-mo- 
nochloro-mono- ( 2- i sopropy 1 - 5-me thyl -phenola t ) ( 4 ) 

3.2 g (21 mmol) 2-lsopropyl-S-methylphenol warden in 20 ml To- 
5 luol/2 ml THF bei Raumtemperatur mit 7.8 ml (21 mmol) einer 

20%xgen Losung von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 60 C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur warden 5.0 g (10 5 mmol) 
Peseta Jf landi ^- biS ^-methyl-indenyl) -zi rk oniumdicnlorid als ' 
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 2h bei 100°C aeruhrt un* 
10 anschlie* end heiS Ober Celite filtriert. Der Pilterlc/en Jurde 
noch 2 mal mat je 25 ml Toluol <100»C> extrahiert. Na ch Einengen 
des Losungsmxttels wurde der ausgefallene gelbe Peststoff abfll 
trxert und xm Vakuum getrocknet. Es wurden 1 36 a ( 2? &) n,- 

15 ^nr^^-^^^-^-^^^-i^onium-LLLloro- ^ 
15 mono-(2-xsopropyl- 5 -methyl-phenolat) (4) erhalten 

1H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 8.0 (m, 1H) . 7.81 (m. 1H) 7 3 - 6 8 (m 
8H) 6.55 (dm, 1H) , 6.1 (s, 1H).. 5.9 (d, 1H) . 2.7 (hept 1H 

3h s ; S'-J; 2 o , ( ;\ 3H) ' 2 - 18 (s ' 3H >- 2 - 4 3 *> S'c 

, l.l (d, 3H) , 0.95 (d, 3H) . 

20 

Loslichkeitsvergleich: 

2 5 i^^c\^^ e :l~r eratur v °— di * - - - — 

30 Beispiel 5: Dimethylsilandiyl-bis (2-methyl- indenyl) -zirkonium-mo- 
nochloro-mono-(2,4-di-methyl-phenolat) (5) 

THF bei 8 R LT 0l> 2 ' 4 - Di - meth ^enol -rden in 20 ml Toluol/2 ml 
THF bei Raumtemperatur nit 3.0 ml (8.2 mmol) einer 2 t a 

35 von Butyllithium in Toluol versetzt. Es wurde I n be 60» naZ? 
ruhrt a ei Raumtemperatur wurden 1.9 g (4.0 mmol^ Di me hylsilan 
geben mTr thyl ~ indenyl) "^-^chlorid -1- Fests e - 

40 ™ t f uellte filtriert. Nach Einengen des Losungsmittels auf 
40 ca 7 ml wurde der bei -30°C ausgefallene gelbe Peststoff abfil 
trxert und im Vakuum getrocknet. Es wurden 0 65 g ( 29 *> J?JL 

mono-(2 ( 4-dx-methyl P henolat) (5) erhalten. 



1H) fi fio , ' 1H) ' (m ' 1H) ' 6 - 99 1H), 6.94 (m 

1H). 6.88 (s, 1H ), 6.75 (m ( 1H) , 6.65 (m, 1H, . 6.06 (.. l H ) 
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5.93 (d, IH), 2.4 (s, 3H), 2. 24 (s, 3H) . 2.18 (s, 3H) . 1 85 (s 
3H) , 1.35 <s, 3H) , 1.24 <s. 3H) . ' 

Beispiel 6: Dimethylsilandiyl-bis(2-methyl-4,5-benzo- 
5 indenyl) -zirkonium-monochloro-mono- (2, 4-di- 

tert.pentyl-phenolat) (6) 

0.85 g (3.5 mmol) 2 , 4-Di-tert . -pentyl-phenol warden in 10 ml 
Toluol/1 ml THP bei Raumtemperatur mit 1.3 ml (3.5 mmol) einer 
10 20%igen Losung von Butyl lithium in Toluol versetzt. Es wurde 1 h 
bei 6 0°C nachgeruhrt. Bei Raumtemperatur wurden 1.0 (1.74 mmol) 

D 1 m e thylsilandiyl-bis(2-methyl-4 ( 5-benzo-indenyl)-zirkoniumdich: 
lond als Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde 4h bei 100°C 
geriihrt, mit 40 ml Toluol verdiinnt und anschlieBend heifi Qber 
15 Celite.filtriert. Der Filterkuchen wurde noch 2 mal mit je 25 ml 
Toluol (100°C) extrahiert. Nach Einengen des Losung smitt els auf 10 
ml wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit wenig 
kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet . Es wurden 0 85 
. g (63 %) Dimethylsilandiyl-bis(2-methyl-4 / 5-benzo-indenyl)-zirko- 
20.nium-monochloro-mono-(2 # 4-di-tert.pentyl-phenolat) (6) erhalten 
1H-NMR (400MHz, CDC1 3 ): 8.00 (d,lH), 7.74 (t,' 2 H). 7 64-7 57 
(tn, 2H), 7.45 - 7.27 (m, 5H),7.14 (s, 1H),'7.10 (m, IH) , 6.98 
(m, IH), 6.78 (s, IH) , 6.65 (d, IH) , 6.52 (dd, IH) , 5 38 
(d, IH), 2.78 (s, 3H), 2. 41 (s, 3H) , 1.46 (quart., 2H) , 1.41 
25 (s, 3H), 1.30 (s, 3H), 1.22 (m, 2H) , 1.14 (s, 3H> , 1.13 (s, 3H> 
0.91 (s, 3H), 0.88 (s, 3H). 0.57 (t, 3H) , 0.39 (t, 3H) 



30 



Ldslichkeitsvergleich: 

50 mg Dimethyls- landiyl-bis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl ) -zirkoni - 
umdichlorid 16s ten sich bei Raumtemperatur vollstandig in 240 ml 
Toluol (Loslichkeit ca. 0.36 mmol/1) . 

55 mg der Verbindung (6) losten sich bei Raumtemperatur in 4 ml 
35 Toluol auf (Loslichkeit ca, 17.7 mmol/1). 



40 



45 




worin 



20 M ein Metall der XII iv v , 7T M ^ 

u " ±v -' v * oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Elemente ist. 



Rl 

25 



glexch oder verschieden ein Wasserstof f atom oder eine 

stoffhaltxge Gruppe. lst , oder zwei oder mehrere Reste Rl 
konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R i und die 
sxe verbxndenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 
30 srin^ann 95 ^"" bildSn ' W6lCheS Seinerseits substituiert 



R2 



35 



40 



R3 



S r Verschieden sind *nd ein Rest Si(*" )a 1st. worin 

R» glexch Oder verschieden, ein Wasserstof f atom oLr eine 
Ci-C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R2 eine Cl -C 3n - kohi^ 
-toffhaltig. Gruppe ist, oder zwei oder mehrere Reste R* *on 
sie S ° ^ fc : inander -rbunden sein. daB die Reste V und d 
s.e verbxndenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 

srin 2 kann n . gSyStem WSlCheS seine "^ substituiert 

G^ppl is" VSrSChieden Cx-Co - kohlenstof f haitige 



X 

45 

Y 



ein Halogenatom ist, 



n' 



5 



m 



k 



10 



B 
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i gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n- gleich 0 bis 4 fur k = 1 
ist, 

gleich 1 bis 3 ist, bevorzugt 1, 

gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Me- 
tallocen, fur k = 1 ein verbriicktes Metallocen vorliegt, und 

ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden Cycle- - 
pentadienylringen bezeichnet. 



15 



20 



25 



30 



2. Verbindungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
M Ti, Zr oder Hf , 

R 1 gleich oder verschieden sind und ein Rest Si(Ri2) 3 ist, worin 
R 12 gleich Oder verschieden ein Wasserstof f atom, Ci-C 2 o-Alkyl 
^-do-Fluoralkyl, Ca-C ao -Alkoxy , C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 10 -Fluoraryl , 
C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylalkyl, C 7 -C 40 -Alkyl - 
aryl oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl, 

oder Ri Ci-C 25 -Alkyl, C 2 -C25-Alkenyl ( C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl , 
C 6 -C 24 -Aryl # C s -C 24 -Heteroaryl , C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl, f luorhaltiges C 1 -C 25 -Alkyl , f luorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, 
fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , f luorhal tiges C 7 .C 30 -Alkylaryl 
oder Ci-C 12 -Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste Ri konnen 
so miteinander verbunden sein, daB die Reste Ri und die sie 
verbindenden Atorae des Cyclopentadienylringes ein C 4 -C 24 - 
Ringsystera bilden, welches seinerseits substituiert sein 
kann,- 



R2 

35 



gleich oder verschieden sind und ein Rest Si (R") 3 ist( worin 
R 12 gleich oder verschieden ein Wasserstof f atom, Ci-C 20 -Alkyl 
Ci-C 10 -Fluoralkyl, Cl -C 10 -Alkoxy , C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 -Pluoraryl , 
C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl , C 7 -C 40 -Arylaikyl , C 7 -C 4 0 -Alkyl - 
aryl oder C B -C 40 -Arylalkenyl , 



40 



oder R2 Cj-Cas-Alkyl, C 2 -C 25 -Alkenyl , C 3 -C ls -Alkylalkenyl , 
C 6 C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl. C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkyl - 
aryl, fluorhaltiges C^^s-Alkyl , fluorhaltiges C 6 -C 24 -Aryl 
fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl , fluorhaltiges C 7 .C 30 -Alkylaryl 
oder Ci-C^-Alkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R2 konnen 
45 so miteinander verbunden sein, daB die Reste R2 U nd die 

verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein 



sie 
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C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 
sein kann, 

R 3 gleich oder verschieden Ci-C 25 -Alkyl , C 2 -C 25 -Alkenyl 

C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Heteroaryl, C 7 -C 30 - 
Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl , f luorhal tiges d-C 25 -Alkyl flu- 
orhaltiges C 6 -C 24 -Aryl, f luorhal tiges C 7 -C 30 -Arylalkyl oder 
f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist. 



10 X 

Y 



n 



15 



n' 



m 



20 k 
3. 

25 



30 



Chlor, ist, 

Sauerstoff , Schwefel Oder NR3 ist, 

gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n gleich 0 bis 4 fur k = 1 ist , 
gleich 1 bis 5 fur k = 0, und n< gleich 0 bis 4 fur k = i ist 
gleich 1 ist, und 
gleich l ist. 

Verbindungen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Formel (I) fur verbriickte Metallocenverbindungen bei de- 
nen k gleich l i st steht. 

4. Verbindungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Formel 

(I) der Formel (II) 



35 



40 




45 worin 
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M gleich Ti, Zr oder Hf ist, 



R3 



gleich oder verschieden eine Ci-C 30 - kohlenstof f hal tige 
Gruppe, ist, 



5 



10 



R 4 , R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-C 2 o - kohlenstof f hal tige Gruppe ist, 

R 5 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine C 1 -C 2 o - kohlenstof f hal tige Gruppe ist, 



R 8 ' R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha - 
logenatom oder eine Ci-C 2 o - kohlenstof f halt ige Gruppe 
bedeuteten, und zwei Reste R 8 oder R* ein mono- oder po- 
15 lycyclisches Ringssystem bilden konnen, das seinerseits 

gegebenenf alls substituiert sein kann, 

X ein Halogenatom ist, 

20 Y ein Element der 6. Hauptgruppe des Periodensystems der 

Elemente oder ein Fragment CH, CR3 2 , NR 3 / pr3 oder p( =0)R3 
ist, 

1, 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl zwischen Null und 
25 4 ist 

B ein verbriickendes S trukturelement zwischen den beiden In- 

denylresten bezeichnet, entspricht 

30 5. Verbindungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichne t , da6 in 
der Forme 1 (II) 



M 



gleich Zirkonium ist, 



35 R3 gleich oder verschieden C 3 -C 10 -Alkyl , C 6 -C 24 -Aryl, 

C 5 -C 24 -Het:eroaryl, C 7 -C 30 -Arylalkyl , C 7 -C 30 -Alkylaryl , flu- 
orhaltiges C 5 -C 2 4-Aryl, f luorhal t iges C 7 -C 30 -Arylalkyl 
Oder f luorhaltiges C 7 -C 30 -Alkylaryl ist, 

40 R4, R6 gleich oder verschieden sind und ein Wassers tof f a torn, 
Ci-C 18 -Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl , 
C 6 -C 1B -Aryl, C 5 -C 18 -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges C 1 -C 12 -Alkyl , f luorhalti- 
ges C 6 -Ci8-Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder flu- 

45 orhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 
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WO 00/31090 

4 _ PCT/EP99/08851 

R 5 , R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
Ci-Cia-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, 
C 6 -C 18 -Aryl, C 5 -C 1B -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl , 
C 7 -C 20 -Alkylaryl, f luorhaltiges Cj-C^-Alkyl , fluorhal- 
tiges C 6 -C 1B -Aryl, f luorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl Oder 
f luorhaltiges C 7 _C 20 -Alkylaryl ist, 

R 8 ' R* gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom, eine lineare oder verzweigte Ci-C 18 -Alkyl- 
gruppe, C 2 -C 10 -Alkenyl . C 3 -C a5 -Alkylalkenyl , eine 
C 6 -C 18 -Arylgruppe, die gegebenenf alls substituiert sein 
kann, C 5 -C la -Heteroaryl , C 7 -C 20 -Arylalkyl, C 7 -C 20 -Alkyla- 
ryl, fluorhaltiges Ci-C^-Alkyl, f luorhaltiges 
C 6 -C 18 -Aryl. fluorhaltiges C 7 -C 20 -Arylalkyl oder fluorhal- 
tiges C 7 _C 20 -Alkylaryl sind, und zwei Reste R8 oder R* ein 
mono- oder polycyclisches Ringssystem bilden konnen, das 
seinerseits gegebenenf alls substituiert sein kann 
X Chlor, ist, 

20 Y Sauerstoff, Schwefel oder NR* ist, 

1. 1' gleich oder verschieden eine ganze Zahl i oder 2 sind, 

B ein verbruckendes Strukturelement zwischen den beiden 

*" Indenylresten bezeichnet. 
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6. 



30 

7 



Katalysator enthaltend mindestens eine Verbindung gemaB An- 
spruch 1 und einen Trager, sowie gegebenenf alls einen Cokata- 
lysator. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart 
ernes Katalysator s gemaB Anspruch 6. 



8. Verwendung eines Katalysators gemafl Anspruch 6 zur Olefinpo- 
35 lymensation. v 



40 



45 
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